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PatentansprOche 

1 . wassrige Dispersionen von waaserlSslichen Polymerisaten von ethytenlsch un- 
gesfittlgten anionischen Monomeren erhaitlich durch radikalische Polymerisation 
der Monomeren in wassrigem iVledium in Gegenwart mindestens eines Stabilisa* 
tors, dadurch gel<enn2elchnet, dass man die Polymerisation In Gegenwart min- 
destens eines wasseriSsllchen Polymeren der Gruppen 

(a) Pf ropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vlnylpropionat auf Polyetliy- 
lenglyl<olen, ein- oder beidseitig mit All<yl-, Cartjoxyl- Oder Aminogruppen 
endgruppenversclilossene Polyethylenglyl<ole, 
Copolymerisate aus Aii<yipolyali<ylengiykolaorylaten oder AII<ylpolyailcy- 
lenglykolmethacrylaten und AcrylsSure und/oder Methacrylsfiure, 
Polyalkylenglykole, eln- oder beidseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder Ami- 
nogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, 



(b) liydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkyletliem und MaleinsSureanliydrid 
in Fonm der f reien Carboxylgruppen und in Fonrn der zumindest parllell mit 
Alkalimetallliydroxiden oder Ammoniumbasen neutrallsierten Seize 
und/oder elner wasserioslichien Starke aus der Gruppe kationiscli modifi- 
zierter Kartoffelstarke, anioniscli modif Izierter Kartoffelstarke, abgebauter 
Kartoffelstarice und Maltodextrin 

als Stabiiisator durchfOhrt. 

2. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurctn gekennzeiclinet, dass man 
als wasserlosliclie Polymere der Gruppe (a) (^ropfpolymerisate von Vinylacetat 
auf Polyethylenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alky!-, Carboxyl- oder Ami- 
nogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymeri- 
sate aus Alkyipolyalkylenglykolmethacrylaten und l^ethacrylsaure einsetzt. 

3. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als wasseriosliche Polymere der Gruppe (a) Polyalkylenglykole mit Mol- 
massen Mn von 100 bis 100 000, ein- oder beidseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder 
Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmassen Mn 
von 100 bis 100 000 einsetzt. 
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4. WftBrige Dlsperslonen nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekonn- 
zeichnet, dass man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) hydrolysierte 
Copolymerisate aus Vlnylalkylethefn und Malelnsftureanhydrld In Form der f relen 
Carboxylgnjppen und In Fonn der zumlndest partlell mit Alkallmetallhydroxiden 
Oder Ammonlumbasen neutralisierten Satee und/oder Maltodextrin eineetzt 

5. Wfissrige Dlsperslonen nach eInem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) hydrolysierte 
Copolymerisate aus VInylmethylether und Malelnsflureanhydrld In Form der frei- 
en Carboxylgruppen und In Form der zumlndest partlell mIt Natronlauge, Kalllau- 
ge Oder Ammonlak neutralisierten Saize einsetzt. 

6. Wassrige Dlsperslonen nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dase man als wasserldsliche Polymere 

(a) Pfropfpolymerlsate von VInylacetat auf Polyethyienglykolen eines Moleku- 
iargewlchts Mn von 1 000 bis 1 00 000 



und 



(b) hydrolysierte Copolymerisate aus VInylmethylether und Malelnsdurean- 
hydrld in Form der freien Carboxylgruppen und In Fonm der zumlndest par- 
tlell mIt Natronlauge, Kaiilauge Oder Ammonlak neutralisierten SaIze ein- 
setzt. 

7. wassrige DIspersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zelchnet, dass man als wasserldsliche Polymere 

(a) Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacryiaten Oder Alkyipolyaiky- 
lenglykoimethacrylaten und Acrylsaure und/oder Methacryisaure 



(b) mindestens ein hydrolyslerles Copolymerisat aus VInylmethylether und Ma- 
lelnsaureanhydrid In Form der freien Carboxylgruppen und In Form der zu- 
mlndest partlell mit Natronlauge, Kaiilauge oder Ammonlak neutralisierten 
SaIze einsetzt. 



8. 



wassrige Dlsperslonen nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als wasserldsliche Polymere 
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(a) Polypropylenglykole. Polyethylenglykole und/oder Blockcopolymere aus E- 
thylenoxld und Propylenoxld mit Molekulargewichten Mn von 300 bis 50 000 
und/oder mit Ci- bis CMIkylgmppen ein- Oder beldseitig endgmppenver- 
schtossenen Polypropylenglykoleni Polyethylenglykolen und/oder Blockco- 
polymeren aus Ethylenoxld und Propylenoxid eines Molekulargewichts Mn 
von 300 bis 50 000 

und 

(b) Maltodextrin einsetzt. 

9. Wassrige DIsperslonen nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zelclinet, dass man als anlonisciie IVIonomere monoethylenfscli ungesattlgte C3- 
bls Ce-CarbonsSuren, Vinylsulfonsaure, StyrolsulfonsSure, Acrylamldo- 
methylpropansulfonsaure, VInylphosphonsaure und/oder deren Alkalimetaii- Oder 
Amnnoniumsaize einsetzt. 

1 0. wassrige Dispersionen nach einem der AnsprDdne 1 bis 9, dadurcii gekenn- 
zelchnet, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren in Qegen- 
wart von anderen ethyleniscii ungesattlgten iVIonomeren durclifflhrt 

1 1 . wassrige DIsperslonen nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Polymerisation der anionischen ly/lonomeren In Gegenwart mindestens eInes 
i^onomeren aus der Gmppe AciylamId, Methacrylamid, Acrylsaureestern von 
einwertlgen Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrytsaureestem von elnwertl- 
gen Alkoholen mit 1 bis 2 C-Atomen, Vinylacetat, VInylpropionat, Dlalkylaml- 
noethyl(meth)acrylaten, Dlalkylaminopropyl(meth)acrylaten, Dlallyldlmethylam- 
moniumchlorid, Vlnylimldazol und quatemiertem Vinyiimidazol durchfOhrt. 

12. wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass man bei der radikallschen Polymerisation Acrylsaure In Abwesen- 
heit von anderen Monomeren einsetzt 

1 3. Wassrige Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 11 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation zusatziich in Gegenwart mindestens eines 
Vemetzers durchgefOhrt wird. 

14. wassrige DIsperslonen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als VernetzerTrialiylamin, Pentaerythrittriallether, Methylenblsacryiamid, N.N'- 
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Divinylethylenhamstoff, vollstdndig mit Acryisfture Oder Methacrylsfture verester- 
te zweiwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen. ethoxylierte Trimethylolpropantri* 
acrylate, ethoxyiierteTrimethyloipropantrimethacryiate, Pentaerythrittriacryiat, 
Pentaerythrittetraacrylat und/oder Triallylmethyiammoniumclilorld einsetzt. 

15. Verfahren zur Herstellung von wfissrlgen Dispersionen von wasserl6sllchen Po- 
lymeri$aten von ethyleniscli unges&ttlgten anlonischen l\/lonomeren durch radi- 
l<alische Polymerisation der Monomeren In wftssrlgem Medium In Gegenwart 
mindestens elnes Stabllisators, dadurch gekennzelchnet, dass man die Polyme- 
risation in Gegenwart mindestens eines wasserlfisilchen Polymeren der Gruppen 

(a) Rropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder VInyipropionat auf Poiyethy- 
lenglykolen, ein- Oder beldseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder Aminogruppen 
endgruppenversclilossene Polyethylenglykoie, 

Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalky- 
lenglykolmethacrylaten und AcrylsSure und/oder Methacryisiiure. 
Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyi-, Carboxyi- oder Ami- 
nogruppen endgruppenversclilossene Polyalkylengiykole, 

und 

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus VInylalkylethern und Malelnsaureanhydrid 
In Form der freien Carboxylgruppen und in Fomi der zumlndest partiell mit 
Aikalimetalihydroxiden oder Ammoniumbasen neutrallsierten Saize 
und/oder Maltodextrin 

ais Stabltisator bei pH-Werten in dem Bereich von 1 bis 13 duroiifOhrt. 

16. Verwendung der wSssrigen Dispersionen nach den Ansprflchen 1 bis 14 als Ver- 
dickungsmittel f Or wSssrige Systeme. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man die wdssri- 
gen Dispersionen als Zusatz zu Papierstreichmassen, als Verdickungsmittei fQr 
Pigmentdruckpasten und fQr wSssrlge Farben, als Verdickungsmittei fQr Kosme- 
tikformulierungen und fur die OberflSichenbehandlung von Leder einsetzt. 
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Wissrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethylenisch unges&ttig- 
ten anicnischen Monomeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Venvendung 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft wdssrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von 
ethyienisch ungesdttigten anionisclien Monomeren durch radil<aii8che Polymerisation 
der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators. 
ihre Herstellung und ihre VeoA^endung als Verdlckungsmittel fOr wdssrige Systeme. 

10 

Aus der US-A-4 380 600 ist ein Verfahren zur Herstellung von wdssrigen Dispersionen 
von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man wasserldsliche Monomere, die 
wasserl6sllche Polymere bilden, in einer wfissrigen Lfisung mindestens eines anderen 

• Polymeren wie Polyethylenglykol, Polyvlnyipyrroiidon Oder StSrke, In Gegenwart von 
5 Radlkale blldenden Inltlatoren polymerlsiert. Die wSssrlge L6sung des anderen Poly- 
meren. die bel der Polymerisation vorgeiegt wird, enthSIt 3 bis 1 50 Gewichtsteile des 
wasseridsllchen Polymeren. Die Menge der bei der Polymerisation eingesetzten was- 
serldslichen Monomeren wie Acryisdure. Natriumacrylat Oder Acrylamid, betrfigt 10 bis 
150 Gewichtsteile. bezogen auf 1 00 Gewichtsteile Wasser. Urn die StabilitSt der so 
20 erhaitllchen wSssrlgen Dispersionen von wasserldslichen Polymeren zu erhdhen. I<ann 
man die Polymerisation zusStzlich in Gegenwart von oberflSchenaktiven Mittein und bei 
Bedarf auch noch In Gegenwart von wasseridslichen anorganlschen Salzen wie Natri- 
umchlorid Oder Kaliumsulfat durchfOhren. 

25 Aus der EP-A-0 1 83 466 Ist ein Verfahren zur Herstellung von wdssrigen Dispersionen 
von wasseridslichen Polymeren bekannt. wobei man die wasseridsltehen Monomeren 
In einer wassrigen Ldsung polymerlsiert, die ein Salz z.B. Ammonlumsulfat, und ein 
polymeres DIsperglemilttel enthait, z.B. Polyole, Polyethylenglykol und/oder Polypropy- 
lenglykol mit einem MOIekulargewicht bis zu 600, kationische Oder anionische Poly- 
30 elektrolyte. Mit Ausnahme von Homopolymerisaten aus speziellen kationischen Mono- 
meren kdnnen nach diesem Verfahren kelne Homopolymerisate von ionischen Mono- 
meren hergestetit werden, vgl. EP-A-0 183 466, Selte 5. Zellen 2 bis 6. Wie die Bei- 
spiele zeigen, kann man Jedoch Copolymerisate aus Acrylamid und AcrylsSure herstei- 
ien. 

35 

Aus der US-A-5,605,970 ist ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen 
von hochmolekularen anionisohen Polymeren bekannt. Bei diesem Verfahren polyme- 
rlsiert man eine wSssrige Ldsung von AcrylsSure unter Zusatz von 2 bis 20 Gew.-% 
Ammonlumsulfat, Glyzerin, Ethylenglykol und eines niedrigmoiekularen Terpolymeren 
40 aus 66 Mol-% AcryisSure, 22 Mol-% Natriumacrylat und 12 Mol-% Ethylhexylacrylat in 
Gegenwart von 3 bis 14 Mol-% Ethylhexylacrylat und einem Polymerisationslnitiator 



BASF Aktlengesellschaft 20030336 PF 54733-2 DE 

2 

bei einem pH*Wert unterhalb von 4,5 unter Bildung einer wAssrigen Dispersion eines 
hochmolekularen Terpoiymerisates aus Acryls&ure, Natriumacrylat und Ethylhexylaory- 
lat. Das Terpoiymerisat wird nach dem AbkQhIen isoliert. Bei dem bekannten Verfahren 
1st es uneriassilch. etn anorganisches Salz und ein hydrophobes Monomer wie Ethyl- 
5 hexylacrylat, einzusetzen. Dadurch warden aber die Eigenschaften der anionisohen 
Poiymerisate in unenvOnschter Weise verfindert. 

AuBerdem sind wAssrige Dtspersionen von wasserldslichen Polymerisaten von N- 
VinylcarbonsAureamiden bekannt. Sie werden gemSB der Lehre der WO-A-03/046024 
10 duroh Polymerisleren von N-V!nylcarbonsfiureamiden in wdssrigem IVIedium in Gegen- 
wart von polymeren Stabillsatoren wie Poiyethyiengiykol, Polypropylenglykoi, Polyvi- 
nyiacetat, Poiyvinyiaikohoi, Polyvinyllmidazol oder Polydialiyldlmethyiammonlumchlo- 
rid, hergestellt oder durch Polymerisieren von N-VinylcarbonsAureamiden in wAssrigen 

• Ldsungen erhalten, die hohe Konzentrationen an anorganischen Saizen aufweisen, 
5 vgl. die Beispiele in der EP-B-0 984 990. 

Aus der WO-A-97/34933 sind wSssrige Disperslonen von hochmoiekuiaren nichtioni- 
schen oder anionisohen Polymeren bekannt, die durch Poiymerisation der Monomeren " 
in einer gesAttigten wftssrigen Salzidsung unter Zusatz eines anionisohen, wasserl6sii- 

20 Chen Polymerstabllisators hergesteilt werden. Bevorzugt eingesetzte l\/lonomere sind 
Acrylamid und/oder AcrylsAure. Geeignete Polymerstabilisatoren sind beispielsweise 
anlonisch geladene wasserldsliche Polymere mlt einer l\/lolmasse von 100 000 bis 5 
iVIiliionen. Sie werden in l\/lengen von beispielsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf die gesamte Dispersion, eingesetzt. Wahrend der Polymerisation muB ein pH- 

25 Wert in dem Bereich von 2 bis 5 eingehalten werden. 

• WSssrige Disperslonen von wasserlosllchen anionisohen Polymeren, die anorganlsche 
Saize in geloster Form enthalten, konnen beispielsweise nicht als Verdickungsmittei fQr 
wassrige Systems wie Papierstreichmassen, verwehdet werden, Weil die anorgani- 
30 schen SaIze die Viskositat des zu verdickenden Systems stark erniedrigen. Diese Ei- 
genschaft ist als "salt poisonig effect" bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wassrige Disperslonen von wasserlosllchen 
anionisohen Polymeren zur VerfUgung zu stellen, bei deren l-lersteiiung keine stabitisie- 
35 rend wirkenden anorganischen SaIze eingesetzt werden mussen, so dass die entste- 
henden Disperslonen praktisch f rei von solchen Salzen sind. 

Die Aufgabe wird erflndungsgemaB gelost mit wassrigen Disperslonen von wasserlos- 
llchen Polymerisaten von ethylenlsch ungesSttigten anionisohen Monomeren durch 
40 radikalische Poiymerisation der IVIonomeren in wSssrigem IVIedium in Gegenwart min- 
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destens eines Stabilisators. wenn man die Polymerisation In Gegenwart mindestens 
eines wassertdslichen Polymeren der Qaippen 

(a) Rropfpolymerisate von Vinylacetat und^oder VInylproplonat auf Polyethylengly- 
kolen, ein- oder beldseitig mit Alkyi-, Carboxyl- Oder Aminogruppen endgruppen- 
verschlossene Polyethylenglykole, 

Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol- 
methacrylaten und AcrylsHure und/oder MethacrylsSure, 
Polyalkylenglykole, eIn- oder beldseitig mH AlkyI-. Carboxyl- oder Aminogruppen 
endgruppenverschlossenePolyalkylengtykole, 

und 

(b) hydrolyslerte Copolymerisate aus VInylalkylethern und MalelnsSureanhydrid In 
Fomi der frelen Cartjoxylgruppen und in Fomi der zumlndest partieil mit Alkali- 
metailhydroxiden oder Ammonlumbasen neutralislerten SaIze und/oder einer 
wasserldsilchen Start<e aus der Gruppe kationisch modlflzierter Kartoffelstarice. 
anionisch modlflzierter Kartoffelstarice, abgebauter Kartoffelst&rice und Malto- 
dextrin 

als Stabiilsator durchfOhrt. 

Als anionische Monomere kommen beisplelswelse monoethylenisch ungesSttigte Ca- 
bis C6-Cari5onsauren wie Acrylsfiure, MethacrylsSure, EtiiacryisSure. Crotonsfiure, 
Malelnsdure oder Fumarsfture, VInylsulfonsaure, Styrolsujfonsfiure, Acrylamldo- 
methylpropansulfonsaure, VinylpiiosphonsSure und/oder deren Alkalimetall- oder Am- 
monlumsalze in Betracht. Zu den bevorzugt eingesetzten anionlschen Monomeren 
gehoren Acryisaure, Methacrylsaure, ly/laleinsSure und Acrylamidomethylpropansui- 
fonsaure. Besonders bevorzugt sind wSssrige Disperslonen von Polymerisaten auf 
Basis von AcrylsSure. Die anionlschen l\/lonomeren konnen entweder ailein zu Homo- 
polymerisaten oder auch In Mischung unterelnander zu Copolymerisaten polymerislert 
werden. Beisplele hlerfOr sind die Homopoiymerisate der Acryisaure oder Copolymeri- 
sate der AcrylsSure mit MethacrylsSure und/oder Malelnsaure. 

Die Polymerisation der anionischen Monomeren kann jedocli auch in Gegenwart von 
anderen ethylenisch ungesSttigten Monomeren durchfQhrt. Diese Monomeren kSnnen 
nichtlonlsch sein oder aber eine kationlsche Ladung tragen. Beispiele f Qr solche Co- 
monomere sind Aorylamid, Methacryiamid, Acryisaureester von einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 4 C-Atomen, MethacryisSureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 2 C- 
Atomen, Vinylacetat, VInylproplonat, Dlalkylamlnoethyl(meth)acrylate, DIalkylamI- 



BASF Aktlengesellschaft 



20030336 



PF 54733-2 DE 



4 

nopropyl(meth)acrylate, Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylimidazol und quaternier- 
tes Vinylimidazol. Baslsche Monomere wie Dimethylamlnoethylacrylat Oder DImethy* 
lamlnoethylmethacrylat, kfinnen aowohl in Forni der f reien Basen als auch In teilweise 
Oder in vollstAndig neutraiisierter Fonm bei der Polymerisation eingesetzt werden. Die 
Comonomeren werden bei der Hersteliung der anionisciien Polymerisate beispielswei- 
se in solchen Mengen eingesetzt, dass die entsteiienden Polymeren wasserldslich sind 
sche Ladung aufweisen. Bezogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetz- 
ten Monomeren betrfigt die Menge an niciitionischen und/oder kationischen Comono- 
meren Z.B. 0 bis 99, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%. 

Bevorzugte Copotymere sInd belsplelswelse Copoiymerisate aus 25 bis 90 Gew.-% 
Acryisiurd und 75 bis 10 Gew.-% Acrylamid. 

Die Polymerisation kann zusatziicii In Gegenwart mindestens eines Vernetzers durch- 
gefQhrt werden. Man erhSIt dann Copolymere mit einer h6heren l\/lolmasse als belm 
Polymerisieren der anionischen Monomeren In Abwesenhelt eines Vernetzers. Ver- 
netzte Copolymere haben ein hohes Wasserauf nahmevermSgen. Sle sind beispieis- 
weise ais Verdickungsmittel fOr wSssrige Systeme wie Papierstreichmassen, einsetz- 
bar. Als Vemetzer kdnnen alle Verbindungen venA^endet werden, die Qber mindestens 
zwei ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen Im Molekul verfugen. Solche Verbin- 
dungen werden beispielsweise bei der Hersteliung vemetzter Polyacrylsauren wie su- 
perabsorbierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A-0 858 478. Beispiele fOr Vemetzer 
sind Triallylamin, Pentaerythrittriallether, Methylenblsacrylamid. N,N - 
Divinylethylenharnstoff , vollstandig mit Acrylsaure Oder MethacryisSure veresterte 
zweiwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen wie Ethylenglykoldimethaorylat, Ethylengly- 
koldiacrylat, ButandloidimetliaGrylat, Butandioidiacrylat, Diacryiate oder Dimetiiaoryiate 
von Polyetliylenglykolen mit Molekulargewlchten von 300 bis 600, ethoxyiierte Tri- 
methylenpropantrlacrylate oder etiioxylierte Trimethylenpropantrimethacrylate, 2,2- 
Bis(hydroxymetliyl)butanoltrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry- 
lat und Triallylmethylammonlumciilorid. Falls bei der Hersteliung der anionischen DIs- 
persionen Vernetzer eingesetzt werden, so betragen die Jewells verwendeten Mengen 
an Vemetzer belsplelswelse 0,0005 bis 5,0, vorzugsweise 0,001 bis 1 ,0 Gew.-%, be- 
zogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren. 

Bei der Polymerisation venwendet man Qblichenweise Inltiatoren, die unter den Reakti- 
onsbedingungen 'Radikale bilden. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels- 
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Redoxkatalysatoren und Azover- 
bindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid, 2,2- 
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronltrli), 2,2-Azobls(2,4-dimethylvaleronitrll) und 2,2- 
Azobls(2-amidinopropan)dlliydrochlorid). Die Inltiatoren werden in den bei der Poiyme- 
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risation Oblichen Mengen eingesetzt. Bevorzugt warden Azostarter als Polymerisations- 
initiatoren verwendet. Man kann die Polymerisation jedoch auch mit Hilfe ernerglerel- 
cher Strahlen wie Elektronenstrahlen Oder durch Bestrahlen mit UV-Ucht initiieren. 

Die wftserigen Disperslonen der anionischen Potymeren haben eine 
Polymerkonzentration von beispielsweise 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 und 
insbesondere 15 bis 25 Gew.-%. Sie enthaiten erfindungsgemAB mindestens zwei 
unterschiedliclie Gruppen der obengenannten Polymeren (a) und (b) zur Stabliislerung 
der bei der Polymerisation entsteiienden anionischen Polymeren Die Menge an 
Stablllsatoren (a) und (b) in der wSssrigen Dispersion betr&gt beispielsweise 4 bis 30, 
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%. Die w&ssrigen Disperslonen haben beispielsweise bei 
einem pH-Wert von 4,5 Viskositaten In dem Berelch von 200 bis 12 000 mPas, 
vorzugsweise 200 bis 6000 mPas (gemessen in einem Brookneld-Viskosimeter bei 
20X, Spindel 6, 100 UpM). 

Als Stablllsator der Gruppe (a) kommen bevorzugt wasserldsllche Rropfpolymerlsate 
von VInylacetat auf Polyethylengiykolen, ein- Oder beldseitig mit AlkyI-, Carboxyl- Oder 
Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymerlsate 
aus Alkylpolyaikyienglykolmethacryiaten und jVlethacryisdure in Betracht. Poiyaiky- 
lenglykole werden beispielsweise in der WO-A-03/046024, Seite 4, Zelle 37 bis Seite 8, 
Zeile 9, beschrieben. Auf 100 Gewichtsteile der Pfropfgnjndiage pfropft man beispiels- 
weise 10 bis 1000, vorzugsweise 30 bis 300 Gewichtsteile Vinylacetat Bevorzugt setzt 
man als Ropfgrundlage Polyethylenglykol mit einem l\/loiekuiargewicht von 1000 
bis 100 000 ein. 

Bevorzugt In Betracht kommende Stablllsatoren der Gruppe (a) sind auBerdem Gopo- 
iymerisate aus Alkylpolyalkylenglykoiacrytaten oder Aikylpolyalkylenglykolmeth- 
acrylaten und Acrylsdure und/oder Methacryls^ure. Solche Verbindungen sInd bei- 
spielsweise ais Dispergienmittel fur Zement bekannt. Sie werden hergestelit, indem 
man zundchst Addttlonsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an beispiels- 
weise Ci- bis Cie-Alkohole mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure verestert und diese 
Ester dann mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure copolymerlsiert. Die ubiicherweise 
eingesetzten Copolymerlsate enthaiten beispielsweise 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 
35 Gew.-% einpolymerislerte Einheiten von Alkylpolyalkyiengiykol(meth)acrylaten und 
95 bis 40, vorzugsweise 90 bis 65 Gew.-% einpolymerislerte Einheiten an 
(Meth)Acrylsaure. Sie haben melstens Molmassen Mw von 2000 bis 50 000, vorzugs- 
weise 5000 bis 20 000. Diese Copolymerlsate konnen in Fonn der frelen Sauregruppen 
Oder auch in vollstandig oder teilweise neutralisierter Form bei der Herstellung der er- 
findungsgemaBen Disperslonen eingesetzt werden. Die Carboxylgruppen der Copoly- 
merisate werden vorzugsweise mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert. 
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Weitere geeignete wasserldsliche Polymere (a) sind Polyalkylenglykole mit Molmassen 
Mm von ICQ bis ICQ 000, bevorzugt von 300 bis 80 000, besonders bevorzugt von 600 
bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000, ein- odor beidseitig mit All<yl-, Car- 
boxyl- Oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkyienglylcole mit Molmas- 
sen Mn von 100 bis 100 000, bevorzugt von 300 bis 80 000, besonders bevorzugt von 
600 bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000. Wasserldsllche Polymere wer- 
den beispielsweise in der oben zitierten WO-A-03/046024, Seite 4, Zeile 37 bis Seite 8, 
Zeile 9, besclirieben. Bevorzugte Polyailcylengiyl<ole sInd Polyethylengiyl<ol, Poiypropy- 
lenglylcoi sowie Blockcopolymere aus Etiiylenoxid und Propylenoxid. Die Blockoopoiy- 
meren kfinnen Ethyienoxld und Propylenoxid in beliebigen Mengen und in belieblger 
Relhenfolge einpolymerlsiert enthalten. Die OH-Endgnjppen der Polyalkylenglykole 
kSnnen gegebenenfalls mit einer Methylgruppe verschlossen sein. 

Die wasseridslichen Polymeren der Qruppe (a) werden beispielsweise in IVIengen von 
2 bis 15, vorzugswelse 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion, bel der 
Herstellung der Dispersionen eingesetzt. 

Als wasserlSsliche Polymere der Gruppe (b) venvendet man vorzugswelse hydrolysier- 
te Copolymerisate aus VInylalkylethern und MaieinsSureanhydrld in Fomn der f reien 
Carboxylgruppen und in Fomi der zumindest partieli mit Alkalimetaliliydroxiden oder 
Ammoniumbasen neutralisierten Salze. Die Alkylgruppe der Vlnylalkylether kann bei- 
spielsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Copolymerisate sind erli^ltlich 
durcti Copolymerisieren von VInylalkylethern mit Maleinsaureanhydrid und anschlie- 
Bende Hydrolyse der Anhydridgruppen zu Carboxylgruppen und gegebenenfalls par- 
tielle Oder vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppen. Besonders bevorzugte 
wasserifisliohe Polymere der Gruppe (b) sind hydrolyslerte Copolymerisate aus Vlnyl- 
metliylether und MaleinsSureanhiydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form 
der zumindest partieli mit Natronlauge, Kaiilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze. 

Weitere geeignete wasseridsliclie Polymere der Gruppe (b) sind wasserldslicine Star- 
ken aus der Gruppe kationisch modiflzierter KartoffeistSrice, anionisch modifizierter 
Kartoffelst§ri<e, abgebauter Kartoffelstarke und Maltodextrin. Beisplele f Or kationisch 
modifizierte Kartoffelst§ri<en sind die Handelsprodukte Amylofax 15 und Peribond 970. 
Bine geeignete anionisch modifizierte Kartoffeistarke ist Perfectamyl A 4692. Hier be- 
steht die Modifizierung im Wesentlichen in einer Carboxylierung von Kartoffeistarke. 
C*Pur 1906 ist ein Beispiei fQr eine enzymatisch abgebaute Kartoffeistarke und Malto- 
dextrin C 01915 fQr eine hydrolytisch abgebaute Kartoffeistarke. Von den genannten 
Starken wird vorzugswelse Maltodextrin eingesetzt. 
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Die erfindungsgerngBen w&ssrigen Dispersionen enthalten die Polymeren der Gruppe 
(b) beispielswelse In Mengen von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%. Das Ver- 
haitnis der wasseriSslichen Polymeren der Gruppe (a) zu Polymeren der Gruppe (b) 
betrSgt In den erflndungsgemSBen Dispersionen beispielswelse 1 : 5 bis 5 : 1 und liegt 
vorzugsweise In dem Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 . 

Die w&ssrigen Dispersionen der anionischen Polymerlsate enthalten vorzugsweise als 
Stabilisator eine Kombination aus 

(a) mindestens einem Pf ropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyetliyt6ngiyl<oien 
eines Molekulargewiohts Mn von 1000 bis 100 000 

und 

(b) mindestens ein hydroiysiertes Copolymerisat aus Vinylmetliyletlier und iVialein- 
sSureanhydrld in Fomi der f reien Carboxyigruppen und in Form der zumindest 
partieii mit Natronlauge, Kaiilauge Oder Ammonial^ neutralisierten Saize. 

Bel einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung venArendet man folgen- 
de Kombination aus wasserldslichen Polymeren: 

(a) Copolymerisate aus AiI<ylpolyall<yiengiyi<oiacryiaten oder Allcylpolyalkyienglylcol- 
metliacrylaten und AcrylsSure und/oder Methacryls§ure 

und 

(b) mindestens ein hydroiysiertes Copolymerisat aus VInylmethyiether und 
Maleinsaureanhydrid in Form der freien Carboxyigruppen und in Form der 
zumindest partieii mit Natronlauge, Kaiilauge Oder Ammoniak neutralisierten 
Salze. 

Weitere Kombinationen von Stabilisatoren zur Herstellung der wassrigen Dispersionen 
von anionischen Polymerisaten sind beispielswelse MIschungen aus 

. (a) Polypropylengiykoien, Poiyethylenglykolen und/oder Blockcopolymeren aus E- 
thylenoxld und Prcpylenoxid mit Molekulargewichten Mn von 300 bis 50 000 
und/oder mit Ci- bis C4-Alky!gruppen ein- oder beidseitig endgmppenverschlos- 
senen Polypropylengiykolen, Poiyethylenglykolen und/oder Blockcopolymeren 
aus Ethylenoxid und Prcpylenoxid eines Molekulargewiohts Mn von 300 bis 50 
000 

und 
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(b) Maltodextrin. 

Gegenstand der Erfindung Ist auBerdem auch ein Verfahren zur Herstellung von wflas- 
rigen Dispersionen von wasserldsllchen Polymerisaten von ethytenisch unges&ttigten 
5 anlonischen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomeren in wdssri- 
gem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wobei man die Polymerisa* 
tion in Gegenwart mindestens eines wasseriOsiichen Polymeren der Gruppen 

(a) Pf ropf polymerisate von VInylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyetliylengiy- 
10 ko\en, ein- oder beidseitig mit Ail<yi-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen- 

verschiossene Polyetliylenglyl<ole, 

Copolymerisate aus Ail<ylpolyalicylenglykolacryiaten oder Ail<yipolyallcylengiyl<oi- 
methacryiaten und Acrylsdure und/oder Methacryls&ure, 
Polyallcylengiylcole, ein- oder beidseitig mit Alkyi-, Carboxyl- oder Aminogaippen 
5 endgruppenverschtossene Polyalkyiengiykole, 

und 

(b) hydrolyslerte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinsdureanliydrid in 
20 Forni der frelen Carboxylgruppen und In Fonn der zumlndest partlell mit Alkali- 

metallliydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder elner 
wasserldsliclien StSrke aus der Gruppe katloniscli modlfizierter Kartoff elstSrke, . 
anioniscii modlfizierter KartoffelstSrke, abgebauter Kartoff elstSrke und Malto- 
dextrin 

25 

als Stabilisator bei pH-Werten In dem Bereioh von 1 bis 12, vorzugsweise 2 bis 5 
durchfuhrt. 

Man eriiait stabile wassrige Dispersionen von anionlschen Polymerisaten mit einer 
30 TeilchengroBe von 0,1 bis 200//m. vorzugsweise 0,5 bis 70 //m. Bei pH-Werten unter- 
halb von 6 iiaben Dispersionen mit einem Gelialt an anlonischen Polymeren von etwa 
5 bis 35 Gew.-% eine relativ niedrige VIskosltat. VerdQnnt man sie aber auf einen Ge- 
halt an anionisciien Polymeren von 2 Gew.-%, so steigt die VIskosltat der Mischung 
stark an. Bemerkenswert ist, dass sicli die Viskositat von belspielswelse 2 gew.-%igen 
35 wassrigen Losungen der erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen in dem pH- 
Bereich von 7 bis 13 nur geringfOgig andert. So hat z.B. eine 2 gew.-%ige wassrige 
Losung aus einer erfindungsgemaB hergestetlten wassrigen Polyacrylsaure-Dispersion 
folgenden Viskositatsveriauf: 



40 pH 7: 25 000 mPas 
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pH 8: 26 500 mPas 

pH 9: 27 000 mPas 

pHIO: 27 000mPa8 

pH12.3 : 28 000mPas 

pH 13 : 27 500 mPas 



Unvemetzte anionische Poiymere Idsen sich in Wasser, wdhrend die in Gegenwart von 
Vernetzem hergestellten anionisctien Polymeren starts quetlen und ebenfalls die Visi<o- 
sitat des wSssrigen Medium stark erhdhen. So haben beispielsweise 2 gew.-%ige 
wftssrige L68ungen der anionisctien Polymeren bei pH 7 eine Vislcositfit von 1 000 bis 
70 000 mPas (gemessen in einem Brookfleid-Vislcoslmeter. Spindel 6, bei 20°C). 



Die wassrigen Dispersionen der anionischen Polymeren werden als Verdlckungsmittei 
fOr wassrige Systeme venwendet, beispielsweise als Zusatz zu Papierstreichmassen, 
5 als Verdlckungsmittei fQr Plgmentdmckpasten und als Zusatz zu wSssrlgen Farben wie 
Fassadenfarben. Sie werden auBerdem in der Kosmetik eingesetzt, z.B. in liaarkosme- 
tischen Zubereitungen wie Conditioner Oder Haarfestiger oder als Verdlcker fOr Kos- 
metikfomnulierungen sowie f Or die Oberfiachenbehandlung von Leder. 

20 Die K-Werte der Polymerlsate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 
1 3, 58 - 64 und 71 - 74 (1 932) in 5%lger wftssriger Koclisalzl6sung bei 25°C, einer 
Konzentration von 0,1 Gew.-% und einem pH-Wert von 7 bestimmt. 
Die ViskositSt der Dispersionen wurde jeweils in einem Brookfield-Viskosimeter mit 
einer Spindel Nr. 4 be! 20 UpM und einer Temperatur von 20°C gemessen. Falls nicht 

25 anders angegeben, bedeuten die Angaben in % Gewichtsprozent. 



Belsplele 



Die in den Beispielen erfindungsgemaS venwendeten wasseridsliclien Polymeren hat- 
30 ten folgende Zusammensetzung: 

Stabilisator 1 : Rropfpolymerlsat von VInylacetat auf Polyethylenglykol des Molekular- 
gewichts Mn 6000, Polymerkonzentration 20% 

35 Stabilisator 2: Hydroiyslertes Copolymerisat aus Vinylmethyletlier und MalelnsSure in 
Form derfreien Carboxylgmppen, Polymerkonzentration 35% 

Stabilisator 3: Copolymerisat aus ly^etlnylpolyetliylenglykolmethacrylat und l\/lethacryl- 
s§ure der Moimasse Mw 1500, Polymerkonzentration 40% 



10 
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Stabilisator 4: Polypropyienglykot mit einem Molekulargewicht Mn von 600 

Stabilisator 5: Polypropylenglykol mit einem Molekulargewictit Mn von 900 

Stabilisator 6: elnseitig mit einer Metliylgruppe endgruppenversclilossenes Polypropyl- 
engiykol mit einem Molekuiargewiciit Mn von 1000 

Stabilisator 7: Blockcopolymer aus Polyalkylenglykolen mit einem Molekulargewicht Mn 
von 1000 

Stabilisator 8: Maitodextrin (&-PUR01910. 100%ig) 

Stabilisator 9: elnseitig mit einer Methylgruppe endgruppenversciilossenes Polypropyl- 
englykol mit einem Molekuiargewiciit Mn von 2000 

In den Beispielen wurden folgende Polymerisationsinltiatoren veoA/endet: 



Azostarter VA-044: 2,2 -Azobis(N,N'<limethylenlsobutyramidine)dihydrochiiorid 
Azostarter V-70: 2,2'-Azobls(4-metlioxy-2,4-dimethylvaleronitrii) 
20 Azostarter V-65: 2,2*-Azobis(2,4<limetiiyivaleronitril) 

Beispiei 1 

In einem 250 ml fassenden Vieriialskolben, der mit einem TeflonrQhrer und einer Vor- 
25 richtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgerOstet war, wurden unter Durclileiten 
von Stickstoff 
90,0 g Stabilisator 1, 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
28,6 g vollstSndig entsalztes Wasser 
30 vorgelegt und mit einer Drehzahl von 300 UpM geruhrt. Zu dieser Losung tropfte man 
innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acryisaure, enA/drmte die Mischung auf 50''C, fQg- 
te 0,03 g 2,2'-Azobis(N,N'-dlmethylenisobutyramldine)dihydrochlorid (Azostarter VA- 
044) zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei SO^'C. Das ReakUonsgemiscii 
wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 Stunde be! eo^'C naclipoiy- 
35 merisiert. Man eriiielt eine wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 %. Sie 
iiatte einen pH-Wert von 4 und eine Viskositat von 5950 mPas. Das Polymerisat liatte 
einen K-Wert von 120,7. Durch Zugabe von Wasser zu der Dispersion wurde eine 
2%ige wassrige Losung hergestellt, die bei einem pH-Wert von 7 eine Viskositat von 
2640 mPas hatte. 

40 
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Die TeilchengrdBenverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 
3 bis 8 //m. 

Beisplel 2 

5 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
90,0gStabllisator1. 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
28,6 g vollstdndig entsalztes Wasser 
1 0 vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acrytsfiure und 0.09 g Triallylamin als Vemetzer und enwanmte die ly/Nschung innerhaib 
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40"C. Man gab dann 0,03 g 2,2*- 
Azobis(4-metlioxy-2,4-dlmetiiyIvaleronitrii) (Azostarter V-70) zu und polymerisierte die 
ly/lisciiung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40°C. Dann gab man zur Naciipoiyme- 
risation 0,05 g Azostarter V-70 zu und eriiltzte die Dispersion eine Stunde auf eine 
Temperatur von SO^'C. Man erhieit eine wSssrige Dispersion mit einer Visi<ositat von 
2700 mPas. Sie hatte einen pl-i-Wert von 4. Duiich Zugabe von Wasser zu der wftBri- 
gen Dispersion wurde eine 2%ige wdssrige L5sung liergestellL Sie iiatte bei pH 7 eine 
20 Vislcositat von 39000 mPas. 

Die TeiichengrdBenvdrteiiung der dispergierten Teilclien der Polymerdispersion betmg 
5 bis 60 //m. 

25 Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde mit den Ausnalimen wiederiioit, dass man in der Polymerisationsap- 
paratur 

12 g Stabilisator 4 
30 51 ,4 g Stabilisator 2 und 

106,6 g voilstandig entsalztes Wasser 

voriegte und auf den Einsatz von Triallylamin verziciitete. Man erhieit eine wSssrige 
Emulsion, die bei einem pH-Wert von 4 eine Vislcositat von 2240 mPas iiatle. 

35 Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man 
1 ,5 g Stabilisator 5 
1 6,5 g Stabilisator 4 
40 1 8,0 g Stabilisator 8 und 
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104,0 g vollstdndig entsaiztes Wasser 

vor, rOhrte die Mischung fortwAhrend mit 300 UpM und setzte innerhalb von 5 bis 10 
Minuten 30 g Acrylsfiure kontlnuierllch zu; Dann stellte man den pH-Wert des Reaktl- 
onsgemlsches durch Zugabe von 30 g 32%iger Salzsfture von 4,5 auf 3 ein und er- 
wanmte die Emulsion auf eine Temperatur von.50''C. Nach Zugabe von 0,03 g Azostar- 
ter VA-044 polymerisierte man die Emulsion 5 Stunden bei SO^'C, gab danach 0,05 g 
Azostarter VA-044 zu und polymerisierte noch 1 Stunde bei SO^'C nach. Man erhlelt 
eine wdssrlge Dispersion mit einer Viskosltftt von 208 mPas. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man In der Polymerisationsap- 

paratur eine Mischung aus 

45 g Stabtiisator 3 

51 ,4 g Stabilisator 2 und 

73,6 g vollstdndig entsaiztes Wasser 

vorlegte. Man erhielt eine wdssrige Emulsion mit einer VikositSt von 3650 mPas. 

Die Teiichengr6Benverteiiung der dispergierten Tellchen der Polymerdispersion betrug ' 

3 bis 10jE/m. 

Beispiel 6 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 

90,0 g Stabilisator 1 , 

51 ,4 g Stabilisator 2 und 

28,6 g vollstSndig entsaiztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchletten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerQhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
AcrylsSure und 0,22 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) als Vemetzer und enw§rmte die 
Mischung innerhalb von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40*'C. Man gab 
dann 0,03 g Azostarter V-70 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer 
Temperatur von 40''C. Dann gab man zur Nachpolymerisatlon 0,05 g Azostarter VA- 
044 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 50°C. Man 
erhielt eine wassrige Dispersion mit einer VIskositat von 2900 mPas. Durch Zugabe 
von Wasser und Einstellen des pH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wassrige Ldsung 
hergestellt, die eine Viskosltat von 10 000 mPas hatte. Die TeilchengroBenverteilung 
der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 70 fjm. 
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Beispiel 7 

In einem 250 ml fassenden Vierhalskolben, der mit einem TeflonrQhrer und einer Vor- 

richtung fQr das Arbeiten unter Stickstbff ausgerOstet war, wurden unter Durchleiten 

von Stickstoff 

gO.OgStabillsatori, 

18,0 9 Stabllisator 8 und 

62.0 9 vollst&ndig entsalztes Wasser 

vorgelegt und mit einer Dretizahl von 200 UplVI gerOhrt. Zu dieser Ldsung tropfte man 
innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acryisfture, envdrmte die Mischtung auf 50°C, fOg- 
te 0.03 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei SO'C. 
Das ReakUonsgemisch wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 
Stunde be! 60*'C naclipolymerisiert. Man erhielt eine wfissrige Dispersion mit einem 
Feststoffgelialt von 33 %. Sie hatte einen pH-Wert von 2 und eine Viskositat von 10500 
mPas. Eine daraus durcli Zugabe von Wasser liergestelite 2%lge Ldsung iiatte bei 
einem pH-Wert von 7 eine Vlskositat von 2000 mPas. Die TelicliengrdBenverteilung 
der dispergierten Teiiciien der Polymerdisperslon betrug 5 bis 40 jjm. 

Beispiel 8 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 

90.0gStabilisator 1, 

51 .4 g Stabilisator 2 und 

28.6 g vollstdndig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durciileiten von Stickstoff mit einer Dreiizaiil von 300 \JpM gerOhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acrylsfture und 0,09 g Triallylamin als Vemetzer und env&mrrte die Emulsion innerhalb 
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von SO'C. Man gab dann 0,03 g Azostarter 
V-65 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 50°C. 
Dann gab man zur Nachpolymerisation 0.05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die 
Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 60°C. Man erhielt eine wSssrige Dis- 
persion mit einer Vlskositat von 3700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zu- 
gabe von Wasser zu der waBrigen Dispersion wurde eine 2%ige wSssrige L6sung her- 
gestellt. Sie hatte bei pH 7 eine Viskositfit von 29000 mPas. Die TeilchengrdBenvertei- 
lung der dispergierten Teilchen der Polymerdisperslon betrug 5 bis 30 //m. 

Beispiel 9 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
90,0 g Stabilisator 1, 
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45.7 g Stabilisator 2 und 
34.3 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man Innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acrylsflure und 0,09 g Trialtylamin als Vernetzer und enwaimte die Mischung innerhalb 
von 5 bis 10 iy/linuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab dann 0,03 g Azostarter 
V-70 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40'C. 
Zur Nachpoiymerisation setzte man 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die Dis- 
persion eine Stunde auf eine Temperatur von SO'C. Man erhielt eine wftssrige Disper- 
sion mit einer Vislcositat von 2300 mPas. Durdi Zugabe von Wasser und Einstellen des 
plH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wftssrige Ldsung hergestellt. die eine Vislcositftt 
von 32 000 mPas hatte. 

Beispiei 10 

In der im Beispiei 1 angegebenen Apparatur legte man 
1 8,0 g Stabilisator 9 
1 8,0 g Stabilisator 8 und 
90.0 g vollstandig entsalztes Wasser 
20 vor. rOhrte die Mischung fortwShrend unter Durchleiten von Sticl<stoff mit 300 UpM und 
setzte innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g AcrylsSure kontlnulerllch zu, Dann stellte 
man den pH-Wert des Reaictionsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger SaizsSure 
von 4,5 auf 3 ein und enwanrrte die Emulsion auf eine Temperatur von 50'C. Nach Zu- 
gabe von 0,03 g Azostarter VA-044 polymerisierte man die Emulsion 5 Stunden bei 
25 50°C, gab danach 0,05 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte noch 1 Stunde bei 
50"C nach. Man erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Vislcosltfit von 320 mPas. 

Beispiei 11 

30 In der im Beispiei 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
63.0 g Stabilisator 7 
9,0 g Steibilisator 8 
400 g Wasser und 
45 g AcrylsSure 

35 vorgelegt und unter Durchleiten von Sticl<stoff mit einer Drehzahl von 1 00 UpM gerOhrt. 
Zu dieser Losung wurden 0,45 g Natriumpersulfat und 14,4 g Wasser zugegeben und 
15 Minuten bei 25°C anpolymerisiert. Dann wurden 135 g Acrylsaure und 27 g Stabili- 
sator 8 in 2 Stunden bei 25*'C zugefahren. Gleichzeitig wurden 0,1 8 g Ascorbinsaure In 
7 Stunden zugefahren. AnschlleBend wurde noch eine Stunde nachpolymerlsiert. Man 

40 erhielt eine wSssrige Dispersion mit einer Viskositat von 800 mPas und einem pH-Wert 
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von 1 ,5. Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wunde eine 2%ige Dispersion mit 
einem pH-Wert von 7 hergestellt Die Vi8l<08itat der Dispersion betrug 5000 mPas. 
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Wftssrige Dispersionen von wasserlSslichen Polymerisaten von ethylenisch ungesfittig- 
ten anionischen Monomeren, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre VenA^endung 

Zusamnrtenfassung 

5 

Wftssrige Dispersionen von wasseri6siiclien Poiymerisaten von ethyleniscli 
ungesattigten anionlsclien l\/lonomeren erliftttlioh durch radikalische Polymerisation 
der IVIonomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators, 
wobel man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlOslichen Poly- 
1 0 meren der Gruppen 

(a) Pf ropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylproplonat auf Polyethylengiy- 
i<olen, ein- oder beidseitig mit All<yi-. Carboxyl- Oder Aminogruppen endgruppen- 

• versclilossene Polyethylengiyl<ole, 
5 Copolymerisate aus Allcylpolyallcylenglyl<olacrylaten oder Ailcylpolyall^lengiylcoi- 

metliacrylaten und Acrylsfture und/oder IVletliacrylsaure, 
Polyall<ylenglyl<oie, ein- oder beidseitig mit Allcyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen 
endgruppenversclilossene Poiyalkyienglyl<oie, 



20 und 

(b) liydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkyiethem und Maleinsaureanliydrld in 
Form der freien Carboxylgmppen und in Fomn der zumindest partlell mit Allcali- 
metallhydroxlden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder elner 
25 wasserl5sliciien Starlce aus der Gruppe kationiscli modifizierter Kartoffelstftrke, 

anionisch modifizierter Kartoffelstarlce, abgebauter Kartoffelstarice und Maito- 
dextrin als Stabilisator durchf uhrt, Verfaliren zur Hersteliung der wSssrigen Dis- 
persionen durcii radikalisciie Polymerisation der Monomeren in wassrigem Me- 
dium in Gegenwart der obengenannten wasserloslichen Polymeren der Gruppen 
30 (a) und (b) sowie die Verwendung der wassrigen Dispersionen als Zusatz zu Pa- 

pierstreiciimassen, als Verdickungsmittel fQr Plgmentdruckpasten und wassrige 
Farben, als Verdickungsmittel f Or Kosmetlkformullerungen und fOr die OberflS- 
chenbehandlung von Leder. 



